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(57) Die Erfindung betrifft flammwidrige poiymere 
Massen, welche dadurch gekennzeichnet sind. daB sie 
einen halogenfreien cyclischen PhosphorsSureester 
der allgenneinen Forme! (1) 
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R = Phenyl, 2-Methylphenyl. 3-Methytphenyl, 4- 
Methylphenyl. 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dime- 
thylphenyl. 2.5-Dimethylphenyl, 2.6-Dimethyt- 
phenyl, 3,4-Dimethyiphenyi oder 3,5- 
Dimethylphenyl 




als Flamrrschutzmittel enthalten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft flammwidrige pdymere Massen. 

Es tst bekannt, polymere Massen mit hatogenhaltigen organischen Verbtndungen. insbesondere in Kbmbination 
mit Antimontrioxid, flammwidrig auszualsten [J. Troitsch, International Plastics Rammability Handbook, Carl-Hanser- 
Veriag MOnchen (1990), S. 53-60]. 

Gleichfalls bekannt ist, Kunststoff-Formmassen mit halogenfreien Intumeszenz-RammBchutzmitteIn auf Basis 
Ammoniumpolyphosphat, wie siebeispielsweise in US-A-4, 198,493, US-A-4.461,862, EP-A-O 258 685 und EP-A-0 584 
567 beschrieben sind, flammwidrig auszurQsten. 

Femer findet sich in Chemical Abstracts^. 133266 (1980) ein Hinweis auf die PrOfung verschiedener Halogenal- 
kylester von cyclischen Phosphorsaureestern als Flammschutzmittel. 

Oberraschenderweise wunde nun gefunden, daS polymere Massen, die einen halogenfreien cydischen Phosphor- 
saureester enthalten, einen ausgezeichneten Flammschutzeffektaufweisen. 

So konnte gezeigt werden, dafi beim PolyGster-Poiyurethan-Weichschaum fQr eine Einstufung in die Klasse UL 94- 
HFl bei Venwendung von Ammoniumpolyphosphat, dem am besten geeigneten halogenfreien Flammschutzmittel for 
diesen PUR-Schaumtyp, die 3-fache Menge im Vergleich zu einem erfindungsgemfiBen halogenfreien cydischen 
Phosphor sSureester eingesetzt werden muB. 

Dies war Dberrasdnend und nicht vorhersehbar, well das Ammoniumpolyphosphat nicht nur einen mehr ats doppelt 
so hohen Phosphorgehalt (31 ,5 % gegenCber 12,8 %) aufweist, sondern auch noch Ober den Phosphor/Stlckstoff-Syn- 
ergismus bei einem Stickstotfgehalt von 14,5 % einen zusStzlichen FlammschutzbeHrag ieisten kann, 

Gegenstand der Erfindung sind daher flammwidrige polymere Massen, die als Flammschutzmittel einen halogen- 
freien cyclischen Phosphorsaureesterder allgemeinen Formei 



R = Phenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methyiphenyl, 4-Methylphenyi, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyi, 2,5-Dime- 
thylphenyl, 2.6-Dimethyiphenyl. 3,4-Dimethylphenyl Oder 3,5-Dim6thylphenyl 

enthalten. 

Enthalten die f lammwidrigen polymeren Massen den halogenfreien cyclischen PhosphorsSureester in Kombination 
mit anderen Flammschutzmittein, so solllen die arderen Flammschutzmittel bevorzugt halogenfrei sein. 

Die flammwidrige polymere Masse gemSB der Erfindung enthdlt bevorzugt 98 bis 60 Gew.-% an Polymer oder 
einer Polymermischung und 2 bis 40 Gew.-% eines halogenfreien cyclischen PhosphorsSureesters. 

Bevorzugt handeH es sich bei den" Polymeren um Polyurethan -Systems. ^ 
Das Poiyurethan- System enthait bevorzugt 2 bis 40 Gew.-% des halogenfreien cyclischen Phosphors&ureesters, 
Bei den Polymeren kann es sich um die nachfolgend aufgefuhrten Substanzen handein: 

1 . Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polyethylen hoher, mittlerer oder niederer Dichte (das gege- 
benenfalls vernetzt sein kann). Polypropyien, Polyisobutylen, Polybuten-1, Polymethyipenten-1. Polyisopren oder 
Polytmtadien sowie Poiymerisate von Cydoolefinen, wie beispielsweise von Cydopenten oder Nortwrnen. 

2. Mischungen der unter 1. genannten Polymeren, beispielsweise Mischungen von Polypropyien mit Polyethylen 
Oder mit Polyisobutylen. 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie beispielsweise 
Ethylen- Propyl en-Copoly mere, Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propyien-lsobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten- 
1 -Copolymere, Propylen-Butadien- Copolymere. Isobutyien-lsopren -Copolymere, Ethylen-Alkylacryiat-Copdy- 
mere, Ethyl en -Ali<ylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ethyl en- AcrylsSur e-Copoly- 
mere und deren Saize (lonomere) sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopenladien oder Ethylidennortwrnen. 




mit 



4. Polystyrol, Poly(p-methylstyrol). 
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5. Copoiymere von Styrol Oder a-Methylstyrol mit Dienen Oder Acrylderivaien, wie beispielswaise Styrol-Butadien. 
Styrol-Maleinsaureanhydrid. Styrol -Aaylnitril, Styrol-Ethytmethacryiat, Slyrol-Butadien-Ethylacrylat Styrol-Acryini- 
tril-Methacrylat; Mischungen von hoher Schlagz^higkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie 
beispielsweise einem Potyacrylat. einem Dien-Polymeren Oder einem Etfiyten-Propylen-Dien-Terpolymeren sowie 
Block-Copoiymere des Styrols. wie beispielsweise Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol. Styrol-Ethy- 
len/Butylen- Styroi Oder Styrol- Ethylen/Propyl en -Styroi. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol, wie beispielsweise Styrol auf Polybutadlen, Styrol und Acrylnitril auf Polytxrtadien, 
Styrol und MaleinsSureanhydrid auf Polytxrtadien, Styrol und 

Alkylacrytate oder Alkylmethacryfate auf Polybutadien, Styrd und Acrylntiril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolyme- 
ren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Buta- 
dien-Copolymeren sowie deren Mischungen mit den unter 5. genannten Copolymere, die beispielsweise als 
sogenannle ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Pdymere bekannt sind. 

7. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen abieiten 
wie Polyvinylalkoliol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyalkylphthalat, Polyallyimel- 
amin. 

8. Poiyphenylencxyde ur»d -suifide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren. 

9. Polyurethane, die sich von Polyettiern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgruppen einer- 
seits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits abieiten sowie deren Vorprodukte fPoly- 
isocyanat-Polyol-Prepolymere). 

10. Vernetrta Poiymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits 
abieiten, die Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff- Formaldehyd- urxl Melamin-Formaldehydharze. 

11. Mischungen der oben enwahnten Polymere bzw. Mischungen von oben nicht erwahnlen Polymeren. wie bei- 
spielsweise PP/EPDM, Polyamid-6/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, 
PC/ASA POM/lhermoplastisches PUR. POM/MBS, PPE/HIPS, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPE. 

12. Ungesattigte Polyesterharze. Unter ungesattigien Polyesterharzen soilen die Produl<te verstanden werden die 
durch Kondensationsrealrtionen aus gesSttigten und ungesattigten Dicartxinsauren oder deren Anhydriden und 
Dioien hergeslellt werden kCnnen. Als Dicartonsauren hierfur werden MaleinsSure und FumarsSure genannt Das 
am haufigsten venwendete Monomer ist das Styrol, das sich beliebig mit Polyesterharzen mischen Iai3t. 

13. EpoKidharze. Unter Epoxidharzen soilen Verbindungen verstanden werden die durch Polyadditionsreal<tion aus 
einer Epoxidkomponente und einer Vernetzungskomponente (Harter) hergestelft werden kbnnen. Die Epoxidkom- 
ponente kann auch durch Zusatz geeigneter Katalysatoren mit sich selbt vernetzen. Als Epoxidkomponenten wer- 
den genannt: Aromatische Poiyglycidyl ether wie Bisphenol A-bisgtyddyl ether. Bisphenol F-bisgylcidyl ether und 
Bisphenol S-bisgiycidylether. Polyglycidylether von Phenoi/Formaldehyd- und Kresol/Formaldehyd-Harzen Diglyd- 
dylether von Phthal-, Tetrahydrophthat-, Isophthal- und Terephthalsaure, Triglycidylcyanurat und/oder-Hydantoin- 
Epoxidharze. Die Vernetzung (Hartung) kann mit Polyaminen wie Triethylentetramin, Polyamidoaminen mehrbasi- 
gen Sauren oder deren Anhydriden, etwa Phlhalsaureanhydrid oder Hexahydrophthalsaureanhydrid durchgefOhrt 
werden ggf. unter Zusatz von Beschleunigern und/ oder Katalysatoren. 

Die erfindungengema(3en polymeren Massen konnen auch zusatzlich bis zu 80 Gew.-% an FOIIstoffen und Verstar- 
kungsmitteln enthalten wie beispielsweise Calciumcarbonat, Slllkate, Glasfasern Asbest. Taik, Kaolin, Glimmer, Bari- 
umsulfal, iVietailoxide und -hydroxide, RuS und/oder Graphit 

Bevorzugt sind dabei Formmassen, die zusatzlich 10 bis 50 Gew.-% an FOIIstoffen und Verstarkungsmitteln enthal- 
ten. 

Die halogenfreien cydischen Phosphorsaureester. wie sie erfindungsgemaf? verwendet werden. kOnnen durch fol- 
gende Verfahrensschritte hergestellt werden: 

1 . Reaktion von 2,2-Dimethyl-l ,3-propandioi mrt Phosphoroxichlorid: 
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XOH + POCI3 V y-O y 
^ X >"C1 
OH -HCl ^ 



2. Umsetzung des cyclischen Phosphors§ureesterchlorids (I) mit Phenolen: 

XO,y + ROH N. ^oS( 

O -HCl 



Die Umsetzungen kOnnen in geeigneten inerten LSsungsmitlaIn, wie Aromaten, Aiiphaten, Cycloaliphaten oder 
25 Chloral iphaten, und in Gegenwart geeigneter tertiarer Amine, wie Triethytamin oder Pyridin, sowie in Gegenwarl geeig- 
neter Katalysatoren, wie Aiuminiumchlorid, durchgefOhrt werden. 

Das Verfahren zur Hersteliung dieser halogenfreien cyclischen Phosphorsaureester karm unter Normaldruck oder 
urrter vermindertem Druck durchgefOhrt werden. 

Die Prozentangaben in den folgenden Beispielen sirtd Masse-Prozente. 



30 



35 



40 



Beispiel 1 (Hersteliung des Flammschutzmlttels) 

Das 5,5-Dimethyl-2-oxo-2-phenoxy-1,3,2-diQxaphosphorinan wurde nach R.L Mc Conne!! und H.W. Coover jr., J. 
Org. Chem. 24. 630 - 636 (1959) hergestelK und gereinigt. 

Betspiele 2 bis 10 

Den Versuchen zur Hersteliung von flanrtmwidrigen Polyester-Polyurethan-Weichschaurnen lag folgende Rezeptur 
zugrurxde (Telle steht fQr Gew.-Teile): 



100 Telle Pdyol " — 

®Desmopher 2200, ein Polyesterpolyol der BAYER AG, Leverkusen, mit einer HydroxyfzaW von 60 
mg KOH/g, einer Dichte von 1 ,18 g/ml und einer Viskositat von 1 7.500 mPa - s bei 25 "C 

2,5-20 Teile Flammschutzmittel 
45 3,5 Teile Wasser 

1,5 Teile Katalysator 

®DesnnDrapid DB, ein terliares Aminder BAYER AG. Leverkusen. ais leicht gelbliche. Ware Flussig- 
keit nnft einer Dichte von ca. 0,9 g/ml bei 25 *C und einem Siedepunkt von 179-182 "C 

1,0 Teile Siliconsiabilisator 
50 ®Niax SE-232, ein Siliconstabilisator der Fa. OSi Specialities S.A., Meyrin (Schweiz), nnit einer 

Dichte von 1 ,01 g/ml bei 25 *C und einer ViskositSt von 330 mPa • s bei 25 *C. 

45.5 Teile Diisocyanato-toluol 

®Desmorapid T80, ein 80/20-Gemisch der 2,4- und 2.6-Diisocyanatotoluole der BAYER AG, Lever- 
kusen mrt einer Dichte von 1,221 g/ml bei 20 "C und einem Schmelzpunkt von 13,6 "C. 

55 

Bei den nachfolgenden Beispielen wurden folgende Flammschutzmittel eingesetzt: 
Produkt aus Beispiel 1 

- ®Hostaflam AP 422, ein langkettiges Aminoniumpolyphosphatder HOECHST AG, Frankfurt mit einer Dichle von 
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1 .9 g/ml. einem Phosphorgehalt von 31.5 % und einem Stickstoffgehalt von 14.5 %. 

Zur Beurteiiung der Rammwidrigkeil wurden Brandtests gemaB ASTM-D2863 (Sauerstoff-lndex), (J. Troitzsch. bi- 
dem. S. 217-218), gemaR UL g4-Horizontaltest fOr Weichschaum (J. Troitzsch. ibidem. S. 348-349) und gemaf} DIN 
5 4102, Teil 1 , durchgefOhrt. 

Wie die Vergleichsbeispiele mit Ammoniumpotyphosphat. dem Standard- Flammschutzmittel fur haiogenfreie 
flammwidrige Polyester-PUR-Weichschaume, in Tabeila 1, Beispiele 5-7, zeigen, ist trotz eines Phosphorgehaltes des 
Schaunns von 2,06 bis 3.87 % keine Einstuffing in die Klasse DIN 4102- B2 m6glich. 

Dagegen wird bei den Versuchen mil dem erfindungsgema5en halogenfreien cydischen Phosphorsaureester 
10 bereits bei Phosphorgehalten > 1,21 % sine DIN 4102-B2-Einstufung erreicht 

Noch deutlicher wird der Unterschied in der Flammschutzeffektivitat beim UL 94-Horizontaitest (siehe Tabeile 2). 
Hier wird bereits mit 0,43 % Phosphor im PUR-Weichschaum ein UL 94-HF1 . die bests Klasse im UL 94-Horjzontaltest. 
erreicht, wahrend fOr die gleiche Einstufung beim Ammoniumpotyphosphat Phosphorgehalt e von 2,99 % erforderlich 
sind- 
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Produkt aus Beispiel 1 
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Hostaflam AP 422 
Hoslaflam AP 422 
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10 (Erflndung) 
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4 (Erfindung) 
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Patentanspruche 

1. Flammwidrige polymere Massen, dadurch aekennzeichnet. da6 sie einen halogenfreien cyclischen PhosphorsSu- 
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reester der allgemeinen Formei (!) 
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mit 



R = Phenyl, 2-MethylpherTyi, 3-Methyiphenyl. 4-Methy1phenyi, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5- 
Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-D(methyiphenyi oder 3,5-Dimethytphenyl 



2. Flammwidrige polymer© Massen nach Anspnxh 1, dadurch gekennzeichngt . daR sie einen haiogenfreien cycli- 
schen PhosphorsSureester in Kombination mit anderen Flammschutzmittein snthalten. 

20 3. Flammwidrige polymer© Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daR die anderen FiammschLrtzmittel 
halogenfrei sind. 

4. Flammwidrige potymere Massen riach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daR sie 
98 bis 60 Gew.-% eines Polymeren oder einer Polymermischung und 2 bis 40 Gew.-% eines haiogenfreien cycli- 

25 schen Phosphorsaureesters der allgemeinen Formei (1) enthatten. 

5. Flammwidrige polymere Massen nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch Qekennzeichnet. dal3 es 
sich dabei um Polyurethan-Systeme handelt. 

30 6. Polyurethan-System, enthaltend 2 bis 40 Gew.-% eines haiogenfreien cydischen Phosphorsaureesters der allge- 
meinen Formei (1). 
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